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Es ist aus der deutschen Patentschrift 292 531 be- 
kannt, daB man durch Umsetzung von Naphthalin- 
sulfonsauren und ihren Homologen mit Formaldehyd 
; Oder Formaldehyd abgebenden Mitteln in saurem 
M;.iium Kondensationsprodukte erhalt, die die 
schwerloslichen Bestandteile natiirlicher Gerbstoffe 
mit Leichtigkeit losen. Fiir die Kondensation hat man 
dabei Temperaturcn zwischcn 60 und 100° C emp- 
fohlen. Dieses bekannte Verfahren hat eine Reihc 
von Nachteilen: Die Kondensation schreitet sehr 
langsam voran, so daB man zur volligcn Bindung des 
Fcrmaldehyds Reaktionszeiten von ungcfahr 24 Stun- 
den in Kauf nehmen muB; mehr als 0,55 Mol Form- 
aldehyd lassen sich an 1 Mol Naphihalinsulfonsaure 
praktisch nicht ankondensieren. Versucht man das 
Verfahren auf andere Aldehyde zu iibertragen, so er- 
halt man durch zu rasche Reaktion der Aldehyde nik 
sich selbst auBer groBen Mengen an unerwiinschten 
Ncbenprodukten nur wenig oder kein Naphthalin- 
sulfonsaurekondensat. 

Es wurde nun gefunden, daB man die geschi.'derten 
Nachteile verraeiden und auf wesentlich verbesserte 
Weise Kondensationsprodukte aus Naphthalinsulfon- 
sauren und Aldehyden oder Aldehyde abgebenden 
Stoffen in saurem Medium herstellen kann, wenn 
|/:nan die Kondensation bei Temperaturcn zwischen 
"100 und 200^ C unter erhohtem Druck durchfiihrt 
und auf 1 Mol einer Naphthalinsulfonsaure 0,2 bis 
2 Mol eines Aldehyds oder die aquivalente Menge 
eines Aldehyd abgebenden Stoffes verwendet. 

Als Naphthalinsulfonsauren kommen die a- und 
die /^-Naphthalinsulfonsaure und deren Homologen, 
\f>\z die Methylnaphthalinsulfonsauren, sowie die ent- 
sprechenden Naphihalindisulfonsauren in Betracht. 
Dabei ist die /{-Naphthalinsulfonsaure von besonde- 
rem technischem Inferesse. 

Als Aldehyde, die nach dem neuen Verfahren um- 
gesetzt werden konnen, kommen vorzugsweise solche 
mil bis zu 6 Kohlenstoffatomen in Betracht, beispiels- 
weise Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraidehyd 
und Furfurol, Mit gleich gutem Erfolg kann man 
Stoffe vcrwenden, die uolche Aldehyde abgeben, bei- 
spiclsweise Paraldehyd. Technisch besonders wert- 
volle Kondensationsprodukte erhalt man, wenn man 
als Aldehyd Formaldehyd verwendet. Er kann ent- 
weder als solcher, vorzugsweise in wiiCriger Ldsung, 
Oder in Form von Stoffen, die Formaldehyd abgeben, 
wie Paraformaldehyd, Hexamethylentetramin oder 
Trioxymethylen, eingesetzt werden. 

Die AusgangsstofTc werden in Gegenwart von .Siiu- 
ren raiteinander umgesefzt. Der p„-Wert der Reak- 
tionsmischung kann zwischcn 0,2 und 2 liegen. Vor- 
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zugsweise verwendet man zum Einsteilen des p^-Wer- 

25 les Starke Mineralsauren. Aus praktischen Griindeu 
bevorzugt man die Schwefelsaure, die in der Regel 
noch von der Herstellung der Naphthalinsulfonsauren 
her im Gemisch vorliegt. 

Die Ausgangsstoffe werden in einem geschlossenen 

30 Reaktionsbehalter bei Temperaturen iiber 100° C 
unter erhohtem Druck miteinander umgesetzt. Cute 
Ergebnisse erzielt man mit Kondensationstempera- 
turen zwischen 100 und 200° C; vorzugsweise arbei- 
tet man zwischen 120 und 140° C. Der zur Durch- 

35 fUhrung des neuen Verfahrens erforderliche erhohte 
Druck laBt sich am einfachstcn crzicJcn, indcm njaa 
den Dampfdruck der Reakti«.<nsmischung bei der Um- 
setzungstemperatur ausnutzt. Es ist jedoch auch mog- 
lich, beispielsweise unter Zuhilfenahme. von Druck- 

40 pumpen bei einem Druck zu aibeiten, der oberhalb 
des Dampfdrucks bei der Reaktionstemperatur liegt. 
Besonders vorteilhaft arbeitet man bei einem Druck 
zwischen 2 und 12 atm. 

Das Mengenverhaltnis der Ausgangsstoffe kann bei 

45 dem neuen Verfahren in weitcn Grenzen gewiihlt 
werden. So kann man auf 1 Mo) einer NaphthaLn- 
sulfonsiiure 0,2 bis 2 Mol eines Aldehyds oder die 
jiquivalente Menge eines Aldehyd abgebenden Stoffes 
verwendcn. Wegen ihrer wertvoUen technischen 

50 Eigenschaften bevorzugte Produkte erhaJt man, wenn 
man je 1 MoJ einer NaphthalinsuifoosSure mit 0,55 
bis 1,1 Mol Formaldehyd kondensierT, 

355 5*3/317 
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Die Kondensation ist bei Verwendung von Form- die Losuhg auf einem Doppelwalzentrockner zu 

. aldehyd. in der Regel in 30 Miouten bis 1 Stunde be- 2200 Teilea Pulver. Die Gerbstoffaiialyse liefert fol- 

eadet. Die Umsetzung mit andeien Aldehyden ver- gende Werte: 

lauft im allgemeinen langsamer; zur vollstSndigen Gerbstoff 51 Q*/ 

Koddensation sisd je nach Art des Aldehyds etwa 5 M;^k«„ft.4>Jt^W ^-ino/ 

1 bis SStuaden erforderUch. Der Zeitbedarf fur die fA '" 

Umsetzung laBt sich leicht durch Vorversuche untcr /*nieiizani 34,o 

KontroUe des Aldehydverbrauchs ermitteln. Falls das Die Gerbstoffanalyse wird hief und in den folgen- 

erhaltene Reaktionsgemisch von der Sulfonierung den Beispielen durchgefuhrt nach den Angaben von 

des Naphthaiins oder seiner Homologen her noch lo A. Kiintzel, Gerbereichemisches Taschenbuch. 

groBere Mengen an Schwefelsaure entbalt, ist es vor- 6. Auflage, 1955, S. 154 bis 170. 
teilhaft, diese in bekannter Weise durch Zusatz von 

Kalk und durch Abfiltrieren des gebildeten Calcium- Beispiel 2 

sulfats zu entfemen. 1000 Teile Naphthalin werden mit 1000 Teiien 

Das neue Verfahren zeichnet sich gegeniiber dem 15 Schwefelsaure 5 Stunden auf 160° C erhitzt. Nach 

bekannten Kondensationsverfahren durch eine Reihe Verdiinnen mit 500 Teiien Wasser wird die Losung 

unvorhersehbarer Vorteile aus. Es ermoglicht, mit 690 Teiien SC/oigem Formaldehyd versetzt und 

Naphthalinsulfonsauren mit Aldehyden in unerwartet in einem verbleiten DnickgefaS 1 Stunde auf 120? C 

kurzer Zeit umzusetzen. AuBerdem kann man es erhitzt. Das entstandene Reaktionsgemisch wird mit 

nicht nur mit Formaldehyd, sondem auch mit ande- ao 1000 Teiien Wasser verdiinnt und mit 1000 Teiien 

ren Aldehyden durchfuhren, ohne daS infolge einer 50«/oiger Natronlauge bis pn 7,5 bis 8,0 neutralisiert. 

Reaktion der Aldehyde mit sich selbst storende Men- Die Losung wird in einem Spriihdiisentrockner zu 

gen an Nebenprodukten cntstehen. Von hervorragen- 2250 Teiien eines hellbraunen Pulvers getrocknet. Die 

der Bedeutung ist die ,Moglichkeit, nach dem neuen Gerbstoffanalyse liefert folgende Werte: 

Verfahren mehr als 0,55 Mol Formaldehyd mit 1 Mol as _ _ 

Naphthalinsulfonsaure iuiazusetzen, ohne daB durch Gerbstoff 66,8 "/o 

»Oberkondensation« unbrauchbare Produkte erhalten Nichtgerbstoff 30,0 «/» 

werden. Anteilzahl 69,1 

Die nach dem neuen Verfahren erhaltlichen Kon- Beisoiel 3 

densationsprodukte sind hervorragende Hilfsmittel 30 

fiir die Geiijerei; sie haben die Fahigkeit, die schwer- 2000 Teile der wie im Beispiel 1 hergestellten 

loslichen Bestandteile naturlicher Gerbstoffe zu ISsen; Naphthalinsulfonsaure werden mit 1000 Teiien Was- 

auOerdem besitzen sie selbst die Fahigkeit zu gerben. ser in einem veibleitcn DrackgefaB auf 140" C er- 

Die mehr als 0,55 Mol Formaldehyd auf 1 Mol Naph- hitzt. Im Verlauf von 3 Stxmdea werden unter RUh- 

thalinsulfonsaure enthaltenden Kondensationspro- 35 ren 235 Teile 9S»/ii5r!r Acetaldebyd zugepumpt. Nach 

dukte sind den bisher zu^nglichen, weniger Form- beendetem Zupumpen halt man das Gemtsch weitere 

aldehyd enthaltenden Kondensaten durch wesentlich 3 Stunden auf 140" C. Die mit 2000 leiien Wasser 

hohere Anteilzablen betrachtlich iiberlegen. verdiinnte Losung wird rait 1090 Teiien 50«/oiger 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen Stoffe sind auBer- Natronlauge bis p,[ 7,2 bis 7,8 neutralisiert und 111- 

dem vorzugUche Dispergienmittel, beispielsweise fur 40 Inert. Durch Eindampfea in einer Trockenpfanne 

FarbstoSe und fiir Papierherstellung. unter vermindertem Druck erhalt man 1700 Teile 

Man kann die Verfahrensprodukte als waBrige, er- eines hellbraungefarbten Pulvers, dessen Analyse fol- 

forderlichenfaUs mit Kalk entsauerte Losungen der gende Werte liefert: 

freien Sulfonsauren, wie sie bei der Herstellung an- ^ u «• 

fallen, verwenden; die Losungen der freien Sulfon- « S^*?^ u " « tl'.J." 

sauren lassen sich jedoch auch vor der Verwendung Nichtgerbstoff 52,4 

mit Alkali- oder Erdalkalihydroxyden, mit Am- Anteilzahl 45,0 

moniak oder mit Aminen neutralisierer Vorzugs- Beisoiel 4 

weise trocknst man die gewunschtenfalls neutralisier- ^ 

ten Losungen jedoch nach bekannten Verfahren, wie 50 2000 Teile der wie im Beispiel 1 erhaltenen Naph- 

Walzen- oder Spriihtrochnung, zu Pulvem, die sich thalinsulfonsaure werden mit 900 Teiien Wasser in 

Jeicht wieder in Wasser losen lassen. In jeder der ge- einem verbleiten DruckgefaB auf 160" C erhitzt. Man 

iiaunien Anwendungsformen sind die Produkle ieni- pumpt unter RUhrea hi 3 Stundeu 385 Teile i-Butyr- 

peraturbestandig und unbescbrankt lageifdhig. aldehyd zu .und erhitzt dann weitere 3 Stunden auf 

Die in den Beispielen genannten Teile und Pro- 55 160" C. Die erhaltene Ldsung wird mit 2000 Teiien 

zente sind Gewichtseinheiten. Wasser verdunnt, mit 1050 TeUen 500/oiger Natron- 

g . ■ 11 laugc bis Ph 7,2 bis 8,0 neutralisiert, fiiliiert und auf 

'^P'^ einem Doppelwalzentrockner zu 1500 Teiien eines 

1000 Teile Naphthalin werden in 5 Stunden bei hellbraunen Pulvers getrocknet. Die Analyse liefeit 

160° C mit 1000 Teiien 98«/oiger Schwefelsaure sul- 60 folgende Werte: 

foniert. Die erhaltene Sulfons^ure wird mit 500 Teiien u « one 

Wasser verdUnnt, mit 530 Teiien 30»/oigem wMBrigem vr^u ^° u ' a ll'V''' 

Formaldehyd versetzt und die Mischung in einem Nichtgerbstoff 56,0Va 

verbleiten DruckgefaB 30 Minuten auf 120° C erhitzt. Anteilzahl 41,4 

Man laBt das Umselzungsgemisdi abkiihlen, verdunnt 65 Rp.i«n:».i «c 

es mit 1000 Teiien Wasser, neutralisiert mit Dcispiei 3 

lOQO Teiien Wa.ssser, neutralisiert mit 1000 Teiien 400 Teile /9-Naphthalinsulfonsaure werden mit 

50«/oiger Natronlauge bis Ph 7,2 bis 8,0 und trocknet 100 Teiien Wasser, 50 Teiien 5*/sigsr Salpetcisaurc 
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und 30Teilca Furfural versetzt und in einem g^- 
schlossenen GefSB.3 Stunden auf .120° C erfaitzt. Man 
verdunnt das umgesetzte Gemisch mit 1000 Tcilcn 
Wasser, neutralisiert mit 160 Tciien SQo/oiger Natron- 
lauge, filtriert die Losung von verharzten Anteilen ab 5 
und irocknet sie in eincr Trockenpfanne zu 300 Tei- 
len Pulver. Die Gprbstoffanalyse liefcrt folgende 
Wene: 

Gerbstoff 36,8 '/o 

NichtgerbstofT 58,20/0 

Anteilzahl 35,0 

Beispiel 6 

400Teifc reine ,'?-NaphthalinsuIfonsaort versetzt ts 
man mil 150 Teilen Wasser und 30 Teilen Croton- 
aldehyd imd erhitzt das Gemisch in ei'iem geschlos- 
senen GefaB 3 Stunden auf 120° C. E>ie umgesetzte 
Losung wird mit 1000 Teilen Wasser verdQnnt, mit 
155 Teilen 500/oiger Natronlauge neutralisiert, von ao 
geringen wasserunloslichen Anteilen abfiltriert und in 
einer Trockenpfanne zu 320 Teilen Pulver getrocknet. 
Die Gerbstoffanalyse lieferl folgende Werte: 

Gerbstoff 31,4''/o 

Nichtgerbstoff 64,8 "/o 

Anteilzahl 30,2 

Beispici 6 

400Teile reine /^-Naph'.halinsulfonsaure versetzt 30 
man mit 150 Teilen Wasser und 30 Teilen Acrolein 
und erhiizt die Mischung in einem geschlossenen Ge- 
faB 3 Stunden auf 105° C. Das so umgesetzte Ge- 
misch wird mit 1000 Teilen Wasser verdunnt und mit 
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155 Teilen 50o/oigir Natronlauge neutralisiert. Die 
Ldsung wird von den wasserunloslichen Anteilen ab- 
filtriert und in einer Trockenpfanne zu 200 Teilen 
Pulver getrocknet. Das Endprodukt kann beispiels- 
weise als. Dispergiermittel verwendet werden. Die 
Geibstoffanalvse liefert folgende Werte: 

Gert>stojf 25.2 •/(. 

Nichtgerbstoff 69,3 % 

Ap'.eifzahl 23.8 

PATENTANSPROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung von Kondensa- 
tionsproduktcn aus Naphthalinsulfonsauren und 
Aldehyden oder Aldehyde abgebenden Stoffen in 
saurem Medium, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Kondensation bei Temperaturen zwischen 
100 und 200° C unter erhohtem Druck durch- 
fiihrt und auf 1 Mol einer Naphthalinsulfonsaure 
0,2 bis 2 Mol eines Aldehyds oder die aqui- 
valente Menge eines Aldehyds abgebenden Stoffes 
verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man von /9-Naphthalinsu!fon- 
siiure ausgcht. 

3. Verfahren nach Anspruch ] und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man von Formaldehyd oder 
Formaldehyd abgebenden Stoffen ausgeht. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man auf 1 Mol Naphthalin- 
sulfonsaure 0,55 bis 1,1 Moi Formaldehyd oder 
die iiquivaicnte Menge eines Formaldehyd ab- 
gebenden Stoffes verwendet. 
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